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(54) Wasserverdunnbare Aminharter fur wassrige Zweikomponenten-Epoxidharz-Systeme 



(57) Wasserverdunnbare Aminharter fur waGrige 
Epoxidharz-Dispersionen, dadurch gekennzeichnet, 
daf3 sie eine Kombination eines Epoxid-Amin-Addukt 
mit einem Emulgator enthalten, wobei das Epoxid- 
Amin-Addukt erhaltlich ist durch Umsetzung eines Po- 
lyepoxids mit einem Umsetzungsprodukt aus einem 
Amin und einer Epoxidkomponente oder einem Amin 
und anschlieBende Umsetzung mit einer Epoxidkompo- 
nente, wobei die Menge an Amin so gewahlt ist, da3 die 
Anzahl der an Stickstoff gebundenen H-Atome in einem 



2- bis 10-fachen UberschuB, bezogen auf die Anzahl 
der Epoxidgruppen voriiegt, und der Emulgator erhalt- 
lich ist durch Umsetzung von Di- oder Polyepoxiden mit 
gegenuber Epoxiden mindestens difunktionellen Ver- 
bindungen, gegebenenfalls mit gegenuber Epoxiden 
monofunktionellen Verbindungen D, und Aminen G, die 
mindestens eine tertiare und mindestens eine primare 
oder mindestens zwei sekundare Aminogruppen auf- 
weisen. 



CM 

< 

O 
CM 
O) 

CD 
CO 
CM 



CL 
UJ 



Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR) 



I 1 



EP 1 266 920 A2 

Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft wasserverdunnbare Aminharter fur waBrige Zweikomponenten-Epoxidharz-Systeme. 
[0002] In den US-Patentschriften 4,246,148 und 4,608,405 werden wasserverdunnbare Harter fur Epoxidharze fur 

5 die Hartung bei Raumtemperatur beschrieben, die durch mehrstufige Umsetzung hergestellt werden, wobei aus einem 
aromatischen Diglycidylather, gegebenenfalls einem Diglycidylather eines aliphatischen Diols und einem aromatischen 
Potyoi in Gegenwart eines geeigneten Katalysators ein iineares Diepoxid aufgebaut wird, dessen Epoxidgruppen an- 
schlieBend vollstandig mit einem Polyamin umgesetzt werden. Alle verbleibenden primaren Aminogruppen dieses 
Epoxid/Amin-Addukts werden danach mit einem Monoepoxid oder einer Monocarbonsaure zur Reaktion gebracht, urn 

io die Gebrauchsdauer der Harter zu vertangern. Diese Harter haben jedoch mehrere gravierende Nachteile: Zur Her- 
stellung der Harter mussen vorzugsweise organische Losungsmittel verwendet werden, die im Endprodukt verbleiben; 
und die Wasserverdunnbarkeit der Harter wird durch (zumindest teilweise) Neutralisation der Aminogruppen mit orga- 
nischen Monocarbonsauren erzielt, die erst bei der Hartung bei hoherer Temperatur aus dem Film entweichen. Die 
wasserverdunnbaren Harter haben demnach ionische Struktur und sind deshalb zum Beisplel schlecht mit nichtionisch 

15 stabilisierten waBrigen Epoxidharzen kompatibel. 

[0003] Die in den zitierten US-Patentschriften beschriebenen Harter weisen von ihrer Synthese her nur sekundare 
Aminogruppen auf. Gegenuber Hartern, die zusatzlich auch primare Aminogruppen enthalten, sind diese weniger re- 
aktiv; dadurch wird die Vernetzungsdichte erniedrigt, was nachteilige Auswirkungen auf die technologischen Eigen- 
schaften (z. B. Harte, Bestandigkeit, Abriebfestigkeit) der Epoxidharzbeschichtungen hat. 

20 [0004] In der EP-A 0 000 605 sind Hartungsmittel ABC fur waBrige Epoxidharz-Dispersionen offenbart, die erhalten 
werden, indem man ein Addukt A aus mindestens einer Polyepoxidverbindung a1 und mindestens einem Polyalkylen- 
ather-Pofyol a2 mit einer mittleren molaren Masse von 200 bis 1 0 000 g/mol durch Umsetzung im Aquivalentverhaltnis 
(Verhaltnis der Anzahl der Epoxidgruppen in a1 zur Anzahl der Hydroxylgruppen in a2) von A/(EP) : A/(OH) = 2 : (0,1 
bis 1 ,5) mit einem Polyamin oder Polyamingemisch B in 2- bis 10-fachem UberschuB der Anzahl der N-H-Gruppen, 

25 bezogen auf die Anzahl der verbliebenen reaktiven Epoxidgruppen, umsetzt. Hierbei sind an die reaktiven Gruppen 
des Polyamins B noch zur Addition befahigte ungesattigte Verbindungen C wie (Meth-)Acrylsaure, deren Ester oder 
Amide oder Acrylnitril addiert. 

[0005] Diese losungsmittelfreien, nichtionischen Hartungsmittel fur waBrige Epoxidharze haben hervorragende tech- 
nologische Eigenschaften, jedoch sind waBrige verdunnte Losungen dieser Aminharter bereits bei leicht erhohten 

30 Temperaturen, z. B. bei uber 40 °C, instabil und separieren in zwei Phasen, was die Verarbeitung beeintrachtigt. 

[0006] AuBerdem konnen die an die reaktiven Gruppen des Polyamins addierten ungesattigten Verbindungen, ins- 
besondere bei hdheren Temperaturen, im Rahmen einer Retro-Michael- Addition als solche freigesetzt werden. Da die 
eingesetzten ungesattigten Verbindungen toxikologisch nicht unbedenklich sind, sind dadurch Applikationen bei ho- 
heren Temperaturen stark eingeschrankt. Ohne die Umsetzung der Amine B mit den ungesattigten Verbindungen C 

35 vor ihrer Addition an die epoxidfunktionellen Verbindungen A ist allerdings die nutzbare Zeit des Einsatzes (Topfzeit, 
"pot-life") der mit den Hartern ABC und waBrigen, polyfunktionellen Epoxidharz-Dispersionen hergestellten Beschich- 
tungssysteme zu gering. 

[0007] Es besteht daher das Bedurf nis, diese Nachteile der in EP-A 0 000 605 beschriebenen Harter bei Erhalt oder 
Verbesserung dersonstigen anwendungstechnischen Eigenschaften zu eliminieren. 
40 [0008] Aus der EP-A 0 707 609 sind waBrige Harter fur waBrige Epoxidharze bekannt, die durch Reaktion von Al- 
kylenpolyaminen mit weniger als 12 Kohlenstoffatomen, aromatischen Monoglycidylathern und Diglycidylathern her- 
gestellt werden. 

[0009] Polyamine, die prinzipiell als Hartungsmittel verwendet werden konnen , sind als Harter in waBrigen Systemen 
nicht geeignet, da sie im allgemeinen gut wasserloslich sind, also leicht waBrige Losungen bilden, und zum Beispiel 
45 waBrige Epoxidharzdispersionen unter Phasentrennung brechen. Emulsionen von nicht wasserloslichen Aminen be- 
eintrachtigen ublicherweise die Stabilitat der Epoxidharz-Dispersionen nicht, sind aber dann als Harter zu wenig reaktiv. 
[001 0] Es besteht daher die Aufgabe, Aminharter fur waBrige Epoxidharzdispersionen bereitzustellen, die einerseits 
die Stabilitat der Dispersion des Harzes nicht nachteilig beeinflussen, andererseits aber eine genugend hohe Reakti- 
vitat als Harter aufweisen. 

50 [0011] Eine Losung ist die Bereitstellung von Amine enthaltenden Emulsionen, wobei reaktive, ansonsten wasser- 
losliche Amine hydrophobiert werden, d.h. geeigneten chemischen Umsetzungen unterworfen werden, urn weniger 
oder gar nicht wasserlosliche Reaktionsprodukte zu erhalten. Dabei darf die Reaktivitat der Amine als Harter nicht 
uberGebuhrverringert werden. Die hydrophobierten Amine werden mit geeigneten Emulgatorharzen in der waBrigen 
Phase emulgiert. 

55 [0012] Die Modifikation der Amine kann ausgehend von einem als Harter geeigneten organischen Amin durch Ad- 
ditions- oder Kondensationsreaktionen sowie durch Substitution des organischen Restes erfolgen. 
[0013] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind wasserverdunnbare Aminharter H fur waBrige Epoxidharz-Di- 
spersionen, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Kombination eines Addukts ABC mit einem Emulgator DEFG ent- 
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halten, wobei das Addukt ABC erhaltiich ist durch eine mindestens zweistufige Umsetzung eines Polyepoxids A, das 
gegebenenfalls durch Umsetzung mit einem Polyalkylenather-Polyol A2 modifiziert sein kann, mit 

I. einem Umsetzungsprodukt aus einem Amin B und einer Epoxidkomponente C oder 
5 ||. einem Amin B und anschlieBende Umsetzung mit einer Epoxidkomponente C, 

wobei die Menge an Amin B so gewahlt ist, daft die Anzahl der an Stickstoff gebundenen H-Atome die Anzahi der 
Epoxidgruppen in A urn das 2- bis 1 0-fache ubertrifft, und der Emulgator DEFG erhaltiich ist durch Umsetzung von Di- 
oder Poiyepoxiden F mit gegenuber Epoxiden mindestens dif unktionellen Verbindungen E, gegebenenfalls mit gegen- 
10 Qber Epoxiden monofunktionellen Verbindungen D, und Aminen G, die mindestens eine tertiare und mindestens eine 
primare oder mindestens eine tertiare und mindestens zwei sekundare Aminogruppen aufweisen. 
[0014] Der spezifische Gehalt an Aminwasserstoffatomen in ABC betragt bevorzugt 3 bis 8 mol/kg, insbesondere 
3,5 bis 7 mol/kg, und besonders bevorzugt 4,0 bis 6,0 mol/kg. 

[0015] Der Massenanteil an Emulgatorharz DEFG, bezogen auf die Summe der Massen der gelosten oder disper- 

15 gierten Harze (Harter ABC und Emulgator DEFG) liegt bevorzugt zwischen 10 und 40 %. 

[0016] Bei der Herstellung des Addukts ABC ist es im Rahmen der Erfindung auch moglich, im ersten Schritt die 
Umsetzung von A mit einem Umsetzungsprodukt eines Teils C1 der Epoxidkomponente C und dem Amin B vorzuneh- 
men, und im zweiten Schritt die Umsetzung dieses Produkts mit dem restlichen Epoxid C2 vorzunehmen, wobei sich 
die chemische Natur der ersten (C1) und zweiten (C2) Portion der Epoxidkomponente C auch unterscheiden kann. 

20 [001 7] Bei den 1 ,2-Epoxidverbindungen entsprechend A handelt es sich urn Polyepoxide mit im M ittel mehr als einer, 
vorzugsweise mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekul. Diese Epoxidverbindungen konnen dabei sowohl gesattigt 
als auch ungesattigt sowie aliphatisch, cycloaliphatisch, aromatisch und/oder heterocyclisch sein und auch Hydroxyl- 
gruppen und/oder andere f unktionelle Gruppen enthalten, die unter den Mischungs- oder Reaktionsbedingungen keine 
storenden Nebenreaktionen verursachen, beispielsweise Alkyl- oder Arylsubstituenten, Athergruppierungen und ahn- 

25 Hche. Geeignet sind zum Beispiel die Epoxide mehrfach ungesattigter Kohlenwasserstoffe (z. B. Vinylcyclohexen, Di- 
cyclopentadien, Cyclohexadien, Cyclododecadien, Isopren, Butadien, 1 ,5-Hexadien, Polybutadien, Divinylbenzole und 
dergleichen), Oligomere des Epichlorhydrins u. a., S- und N-haltige Epoxide (N.N-Diglycidylanilin, N.N'-Dimethyldigly- 
cidyl-4,4-diaminodiphenylmethan) sowie Epoxide, welche nach ublichen Verfahren aus mehrfach ungesattigten Car- 
bonsauren oder einfach ungesattigten Carbonsaureestern ungesattigter Alkohole hergestellt worden sind, Polyglyci- 

30 dylester, die durch Polymerisation oder Mischpolymerisation von Glycidylestern ungesattigter Sauren gewonnen wer- 
den konnen oder aus anderen sauren Verbindungen (Cyanursaure, Diglycidylsulfid, cyclischem Trimethylentrisulfon 
bzw. deren Derivaten und anderen) erhaltiich sind sowie Polyglycidylester von Polycarbonsauren, die man durch Um- 
setzung von Epichlorhydrin oder ahnlichen Epoxidverbindungen mit einer aliphatischen, cycloaliphatisch en oder aro- 
matischen Polycarbonsaure, wie Oxalsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Glutarsaure, Phthalsaure.Terephthalsaure, 

35 Hexahydrophthalsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure und dimerisierten Fettsauren wie dimerisierter Linolensaure, er- 
halt (z. B. Adipinsaurediglycidylester, Phthalsaurediglycidylester und Hexahydrophthalsaurediglycidylester). Insbeson- 
dere geeignet sind die Glycidylather mehrwertiger Phenole oder Alkohole, wie z. B. Bisphenol A - Diglycidylather, 
Bisphenol F - Diglycidylather, die Diglycidylather von Bisphenol S (Dihydroxydiphenylsulfon), Dihydroxydiphenyl und 
Dihydroxydipheny lather, sowie Neopentylglykol-Diglycidylather, 1 ,4-Butandiol-Diglycidylather, und 1,6-Hexandiol-Di- 

40 glycidylather. 

[001 8] Gegebenenfalls werden die Epoxide A vor ihrer Umsetzung mit dem Amin B oder dem Reaktionsprodukt von 
Amin B und Epoxidkomponente C noch durch Reaktion mit Polyalkylenpolyathern A2 modifiziert. Die Komponente A2 
darf jedoch nur in solchen Mengen eingesetzt werden, daB das Addukt ABC nicht alleine wasserloslich oder wasser- 
dispergierbar wird. Der Einfachheit halber wird im folgenden auch das durch Reaktion mit A2 modifizierte Epoxid als 
45 "A" bezeichnet. 

[0019] Die Polyalkylenather-Polyole A2 genugen der Formel HO-(R-0-) n -H, wobei R ein Alkylenrest mit 2 bis 6, 
insbesondere 2 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, und n eine ganze Zahl von 2 bis 200, insbesondere von 5 bis 1 00. Bevorzugt 
sind die Alkylenreste 1 ,2-Athylen-, 1 ,2-Propylen- und 1 ,4-Butylenreste, wobei diese auch in Mischung im selben Mo- 
lekul vorliegen konnen; ebenso ist es moglich, Gemische von unterschiedlichen Polyalkylenathern mit unterschiedli- 
50 chen Resten R und/oder unterschiedlichen Werten fur n einzusetzen. Besonders bevorzugt werden Polyathylenglykol 
mit n = 4 bis 40, Polypropylenglykole sowie Mischoder Block-Mischpotymere mit diesen Bausteinen. 
[0020] Die Umsetzung der Epoxidverbindungen A und der Polyalkylenather-Polyole A2 wird ublicherweise durch 
Lewis-Sauren wie Bortrifluorid oder dessen Komplexen mit tertiaren Aminen katalysiert. 

[0021] Die Amine B weisen bevorzugt mindestens zwei primare und/oder sekundare Aminogruppen im Molekul auf, 
55 wobei die Aminogruppen insbesondere jeweils an aliphatische Kohlenstoffatome gebunden sind. Bevorzugt sind Dia- 
mine, sowohl cyclische und alicyclische Diamine wie meta-Xylylendiamin oder dessen Hydrierungsprodukt 1 ,3-Bis-(ami- 
nomethyl)-cyclohexan, und Isophorondiamin, verzweigte aliphatische Amine wie 2,2,4-und 2,4,4-Trimethylhexan- 
1 ,6-diamin, besonders bevorzugt sind lineare aliphatische Amine mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen. Insbesondere ge- 
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eignet sind a.co-Alkylendiamine wie Athylendiamin, 1 ,3-Diaminopropan, 1 ,4-Diaminobutan und 1 ,6-Diaminohexan, Bis 
(3-aminopropyl) amin, Bis(4-aminobutyl)amin und Bis(6-aminohexyl)amin sowie die oligomeren Polyathylen-lmine wie 
Diathylentriamin, Triathylentetramin und Tetraathylenpentamin. 

[0022] Als Epoxidkomponente C eignen sich alle unter A bereits genannten Mono-, Di- und Polyepoxid-Verbindun- 

5 gen, wobei Monoepoxide besonders bevorzugt sind. Geeignete Monoepoxide sind Epoxide von Monoolefinen wie 
Buten-1, Hexen-1, Cyclopenten und Cyclohexen, Glycidy lather von einwertigen Alkoholen wie Athanol, n-Butanol, n- 
Hexanol, 2-Athylhexanol, Decylalkohol, Glycidylestervon linearen und verzweigten aliphatischen Carbonsauren mit2 
bis 20 Kohlenstoffatomen wie Glycidy lacetat, Glycidylneopentanoat, Glycidyl-2-athylhexanoat, Glycidylneodecanoat 
sowie die kommerziell erhaltlichen Gemische von Glycidylestem von in oc-Stellung stark verzweigten aliphatischen 

10 Monocarbonsauren, die beispielsweise unter dem Handelsnamen ©Cardura E 1 0 angeboten werden. Die genannten 
Glycidylester sowie die Glycidylather von n-Butanol, n-Hexanol und 2-Athylhexanol sind besonders bevorzugt. 
[0023] GemaB der Variante I kann die Umsetzung des Epoxids bzw. des Addukts A mit dem Reaktionsprodukt aus 
B und C erfolgen; es ist auch moglich, gemaB der Variante II das Epoxid bzw. das Addukt A zunachst mit dem Amin 
B zu einem Addukt AB umzusetzen, bis alle Epoxidgruppen von A verbraucht sind, und anschlieBend das Epoxid C 

*5 hinzuzugeben. Es ist, wie oben bereits angefuhrt, naturlich auch moglich, einen Teil C1 der Epoxidkomponente C mit 
dem Amin B umzusetzen, dies Zwischenprodukt C1B dann unter Verbrauch afler Epoxidgruppen in A mit diesem 
umzusetzen zu dem Zwischenprodukt C1BA und anschlieBend den Rest C2 der Epoxidkomponente C zuzugeben 
und zu reagieren, wobei die Epoxidverbindungen C1 und C2 gleich oder verschieden sein konnen oder Mischungen 
unterschiedlicher Zusammensetzung sind. 

20 [0024] Das Addukt ABC ist durch die Umsetzung weniger hydrophil als das Amin B, insbesondere ist es in Wasser 
nicht mehr loslich. Als nicht loslich wird hier eine Verbindung bezeichnet, deren Konzentration in der waBrigen Phase 
nach Einstellung des Gleichgewichts mit der 10fachen Masse an Wasser bei 20 °C weniger als 0,5 g in 100 g der 
Losung betragt. 

[0025] Das Addukt ABC wird in der waBrigen Phase dispergiert unter Zusatz eines Dispergiermittels oder Emulgators 
25 DEFG, herstellbar durch Umsetzung von Di- oder Polyepoxiden F mit mindestens zwei reaktiven Epoxidgruppen pro 
Molekul, gegeniiberEpoxiden durch ringoffnende Addition monofunktionelle Verbindungen D (auch als "Kettenstopper" 
bezeichnet), in derselben Reaktion difunktionelle Verbindungen E (auch als "Kettenverlangerer" bezeichnet), wobei 
die Anwesenheit der Verbindungen D fakultativ ist, und Aminen G, die mindestens eine tertiare Aminogruppe und 
mindestens eine primare oder mindestens zwei sekundare Aminogruppen aufweisen. Das Amin G muB also minde- 
30 stens zwei Aminwasserstoffatome aufweisen. Durch Umsetzung von E und F bzw. gemeinsame oder sequentielle 
Umsetzung von D, E und F in der ersten Stufe werden in einer Advancement-Reaktion monofunktionelle Epoxide der 
Struktur E-(F-E) n -F bzw. D-(F-E) n -F gebildet, die in der nachsten Stufe mit dem Amin G bis zum vollstandigen Ver- 
brauch der Epoxidgruppen reagiert werden. Es ist auch moglich, die Verbindungen E und G sowie gegebenenfalls D 
gemeinsam vorzulegen, und das Epoxid F dazuzugeben. Dies Verfahren ist insbesondere dann bevorzugt, wenn keine 
35 der Verbindungen D und E eine Sauregruppe oder saure Hydroxylgruppe enthalt. Die (zahlenmittlere) molare Masse 
M n des Emulgators DEFG betragt bevorzugt ca. 400 bis ca. 6000 g/mol, besonders bevorzugt ca. 500 bis 5000 g/mol, 
und'das Verhaltnis der gewichtsmittleren molaren Masse M w zur zah lenmittleren molaren Masse M n betragt bevorzugt 
zwischen 1 ,5 und 2,5, besonders bevorzugt zwischen 1 ,7 und 2,3. 

[0026] Als Kettenstopper D eignen sich Verbindungen mit einer (geniigend sauren) Hydroxylgruppe oder einer se- 
40 kundaren Aminogruppe, ausgewahlt aus Phenolen, Carbonsauren, und sekundaren aliphatischen Aminen, insbeson- 
dere Hydroxy Igruppen enthaltenden sekundaren aliphatischen Aminen, aliphatischen Hydroxysauren und ein- oder 
mehrkemigen Phenolen. Beispiele bevorzugter Verbindungen sind Phenol selbst, die isomeren o-, m- und p-Kresole, 
2-Naphthol, 2,4- und 2,6-Xylenol, Diathanolamin, Diisopropanolamin, Morpholin, N-Methylpiperazin, Essigsaure und^ 
Pivalinsaure, Milchsaure und ^Hydroxybuttersaure. 
45 [0027] Geeignete Kettenverlangerer E sind Verbindungen mit zwei (oder mehreren) geniigend sauren Hydroxylgrup- 
pen oder mindestens zwei sekundaren oder mindestens einer primaren Aminogruppe; bevorzugt sind Diphenole wie 
Bispheno! A, Bisphenol F, Resorcin, Dihydroxydiphenyl, Dihydroxydiphenylsulfon, Dihydroxybenzophenon, 1,4-Bis 
(4'hydroxyphenyl-2-propenyl)benzol, primare Monoamine wie Monoathanolamin, Isopropanolamin, 2-Athylhexylamin 
und die unter dem Handelsnamen '^©Jeffamine M-series" erhaltlichen Polyoxypropylen-monoamine, diprimare Diamine 
so wie beispielsweise die unter dem Handelsnamen "(BJJeffamine D-series" erhaltlichen Potyoxypropylen-diamine, dise- 
kundare Diamine wie N.N'-Dimethylathylendiamin, N,N'-Dimethyl-1 ,4-butylendiamin, und die Addukte von Diaminen 
mit zwei Monoepoxiden wie zum Beispiel dem Umsetzungsprodukt von Glycidylestem verzweigter aliphatischer Mo- 
nocarbonsauren mit vorzugsweise linearen aliphatischen a,a>-Diaminen wie Athylendiamin, 1 ,4-Diaminobutan und 
1 ,6-Diaminohexan. 

55 [0028] Als Di- oder Polyepoxide F konnen Epoxidverbindungen wie auch bereits unter A genannt mit mindestens 
zwei Epoxidgruppen pro Molekul und einem spezifischen Gehalt an Epoxidgruppen von 1 ,5 bis 6,0, bevorzugt 1 ,7 bis 
5,8 mol/kg eingesetzt werden. Bevorzugt werden Diepoxid-Verbindungen, und unter diesen besonders solche, die von 
Bisphenol A, Bisphenol F und deren Mischungen abgeleitet sind. 
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[0029] Die Amine G haben mindestens eine tertiare und mindestens eine primare Oder mindestens zwei sekundare 
Aminogruppen und 4 bis 10 Kohlenstoffatome. Beispiele geeigneter Amine sind N,N-Dimethyl-athylendiamin, 3-Dime- 
thylamino-1 -propylamin, N,N,2 f 2-Tetramethyl-1,3-pro^ 

pyl)-methylamin, N,N'-Bis-(3-aminopropyl)-piperazin sowie die entsprechenden N-Athyl-Verbindungen. Besonders be- 

5 vorzugt werden 3-Dimethylamino-1 -propylamin und 3-Diathylamino-1 -propylamin. 

[0030] Dabei werden Art und Mengen der Edukte im Emulgatorharz DEFG bevorzugt so gewahlt, daB die Aminzahl 
des Emulgatorharzes 5 bis 60, insbesondere 10 bis 40 mg/g betragt. Dabei ist es sowohl moglich, daB durch die 
Reaktion mit dem Epoxid F samtliche Aminwasserstoffatome verbraucht werden; es ist aberauch moglich, die Art und 
Mengen der Edukte D, E, F und G so zu wahlen, daB noch Aminwasserstoffatome im Emulgatorharz verbleiben, die 

10 bei der Hartung des mit diesem Harter H zu hartenden Epoxidharzes ebenfalls mit diesem reagieren. In diesem Fall 
ist es bevorzugt, daB die Art und Mengen der Edukte D, E, F und G so gewahlt werden , daB der Anteil an der fur DEFG 
bestimmten Aminzahl, der nicht von tertiaren Aminogruppen herruhrt, mindestens 2 mg/g betragt. 
[0031] Die Aminzahl ist gemaB DIN 53 176 definiert ais der Quotient derjenigen Masse m K0H an Kaliumhydroxid, 
die genausoviel Saure zur Neutralisation verbraucht wie eine zu untersuchende Probe, und der Masse m B dieser Probe 

is (Masse des Feststoffes in der Probe bei Losungen oder Dispersionen); in re ubliche Einheit ist "mg/g". 

[0032] Die beschriebenen Emulgatorharze DEFG konnen auch als Emuigatorfur andere, alleine nicht wasserlosliche 
oder in Wasser dispergierbare Aminharter eingesetzt werden, dabei ist es bevorzugt, diese Aminharter im Gemisch 
mit den Addukten ABC einzusetzen. Geeignete selbst nicht wasserlosliche bzw. in Wasser dispergierbare Aminharter 
sind beispielsweise Polyamidoamine und Mannichbasen. Bevorzugte Polyamidoamine sind Reaktionsprodukte von 

20 Fettsauren wie Tallolfettsaure mit aliphatischen Polyaminen wie Athylendiamin, Diathylentriamin und hoheren Polyal- 
kylenpotyaminen, ebenso Polyamide mit Aminoendgruppen aus dimerisierten Fettsauren oder Gemischen, die dime- 
risierte Fettsauren enthalten, und Aminen mit mindestens zwei primaren Aminogruppen. Bevorzugte Mannichbasen 
sind Umsetzungsprodukte von Phenol, Kresolen oder Xylenolen mit Formaldehyd und sekundaren aliphatischen Ami- 
nen, insbesondere 2-{Dimethylaminomethyl)-phenol und 2,4,6-Tris-(dimethylaminomethyl)phenol. Es ist hier wie bei 

25 den Addukten ABC moglich, durch Einbau von hydrophilen Gruppen die Wasservertraglichkeit zu erhohen, wobei 
jedoch die obigen Bedingungen fur die Wasserloslichkeit bzw. Wasserdispergierbarkeit beachtet werden mussen. Be- 
vorzugt kann die Hydrophilie durch Einbau von Oxyathylen-Sequenzen oder Mischungen von Oxyathylen- und Oxy- 
propylen-Sequenzen erhoht werden, wie dies im Fall der Addukte ABC durch Modifikation der Epoxidverbindungen A 
mit den Polyalkylenather-Polyolen A2 erreicht wird. Es ist gleichfalls moglich, durch Reaktion der reaktiven Amino- 

30 gruppen mit Epoxidverbindungen, insbesondere Monoepoxiden, die Reaktivitat diese Polyamidoamin- oder Mannich- 
basen-Harter zu reduzieren, wie bei den Addukten ABC. Auch eine Reaktion mit Formaldehyd unter Bildung von 
N-Methylol-Verbindungen ist in alien Fallen moglich. 

[0033] Mit den in Wasser emulgierten Harter-Zusammensetzungen gemaB der Erfindung ist es moglich, waBrige 
Zwei-Komponenten-Epoxidharz-Beschichtungssysteme zu formulieren, die bei Raumtemperatur oder nur geringfugig 
35 erhdhter Temperatur rasch harten und zu Beschichtungen mit hervorragendem Korrosionsschutz fuhren. Die niedrige 
Hartungstemperatur ist insbesondere interessant fur die Beschichtung von groBen oder sperrigen Metallteilen, die 
nicht oder nur mit unverhaltnismaBigem Aufwandbei erhohter Temperatur zum Beispiel in einem Ofengehartet werden 
konnen. 

[0034] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele erlautert. 

40 

Beispiele: 
Emulgatorharz 1: 

45 [0035] Eine Mischung von 91 3 g ®Beckopox EP 1 40 (Bisphenol-A-Diglycidylather mit einem spezifischen Gehalt an 
Epoxidgruppen von 5,56 mol/kg), 211 g Bisphenol A (0,92 mol) und 181 g Phenol (1 ,92 mol) wurde unter Stickstoff- 
Atmosphare auf ca. 110 bis 120 °C erhitzt und solange geruhrt, bis eine homogene Mischung entstanden war. An- 
schlieBend wurde auf ca. 80 °C gekuhlt und 55 g 3-Dimethylamino-1 -propylamin (0,54 mol) zugegeben. Die Mischung 
erwarmte sich dabei, es wurde bis auf 160 °C erhitzt und ca. 4 Stunden geruhrt. 

so [0036] Es wurden 1360 g eines Produkts mit einer Aminzahl (tertiare Aminogruppen) von 22,2 mg/g erhalten, es 
waren keine Aminwasserstoffatome mehr nachweisbar. 

[0037] Durch Zugabe von Toluol wurde das Produkt angelost fur die weitere Verarbeitung. 
Emulgatorharz 2: 

55 

[0038] Eine Mischung von 44 kg Monoathanolamin (720 mol, 1440 mol Aminwasserstoffatome), 550 kg eines Poly- 
oxypropylen-Diamins (©Jeffamin D 230, zahlenmittlere molare Masse 230 g/mol) und 55 kg 3-Dimethylamino-1 -pro- 
pylamin wurde in einem Kessel vorgelegt; zu dieser Mischung wurde unter Kuhlen des Reaktors eine Losung von 720 
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kg ® Beckopox EP 140 und 600 kg ®Beckopox EP 301 (Epoxidharz mit einem spezif ischen Epoxidgruppengehalt von 
2,1 mol/kg) in Toluol zugesetzt, wobei der Festkorper-Massenanteil der Losung 80 % betrug. Die Zugabegeschwin- 
digkeit wurde so eingestellt, daft die Temperatur des Reaktionsgutes nicht uber 1 25 °C stieg. Nach beendeter Reaktion 
wurde durch Zugabe von Toluol weiter verdiinnt auf einen Festkorper-Massenanteil von 70 %. 

5 

Epoxid-Amin-Addukt 1 : 

[0039] 438 g Triathylentetramin wurde in einem Kolben vorgelegt, eine Losung von 950 g (©Beckopox EP 301 (Ep- 
oxidharz mit einem spezifischen Epoxidgruppengehalt von 2,1 kg/mol in Xylol, Konzentration des Harzes 75 g in 100 
10 g der Losung in Xylol) wurde bei von 90 auf 130 °C ansteigender Temperatur zudosiert. Nach beendeter Reaktion 
(Abklingen der Exothermie) wurde auf 250 ° C hochgeheizt und das Losungsmittel mit dem uberschussigen Amin unter 
vermindertem Druck abdestilliert. Nach Abkiihlen auf 120 °C wurde Methoxypropanol zugegeben und der Festkorper- 
Massenanteil auf 80 % eingestellt. Der spezifische Gehalt an Aminwasserstoffatomen (bezogen auf die Masse des 
Festharzes) betrug 8 mol/kg. 

15 

Epoxid-Amin-Addukt 2: 

[0040] In der ersten Stufe wurde ein Addukt aus 1 000 g Polyathylenglykol (M n = 1 000 g/mol) und 1 800 g ©Beckopox 
EP 140 (Bisphenol-A-Diglycidylather mit einem spezifischen Epoxidgruppen-Gehalt von 5,56 mol/kg) unter Verwen- 
20 dung von 7,5 g eines Bortrifluorid-Amin-Komplexes (©Anchor 1040 der Fa. Air Products) als Katalysator hergestellt. 
Die Temperatur wurde dabei von anfanglich 125 °C auf 150 °C gesteigert und gehalten, bis ein spezifischer Epoxid- 
gruppengehalt der Mischung von ca. 2,8 mol/kg erreicht war. 

[0041] AnschlieBendwurden 720 g des Produkts der ersten Stufe unter Kuhlung zu 400 g Diathylentriamin zugetropft; 
dabei wurde die Temperatur durch kontrollierte Zugabe in einem Intervall von 90 bis 130 °C gehalten. Nach Abklingen 
25 der exothermen Reaktion wurde die Reaktionsmischung auf 220 °C aufgeheizt; das uberschussige Amin wurde unter 
vermindertem Druck abdestilliert. Nach Druckausgleich und Abkiihlen auf ca. 120 0 C wurde die Reaktionsmischung 
durch Zugabe von Toluol auf einen Festkorper-Massenanteil von 80 % verdiinnt. Das Produkt hatte einen spezifischen 
Gehalt an Aminwasserstoff von 8,3 mol/kg (bezogen auf die Masse des Festharzes). 

30 AminharteM: 

[0042] Eine Losung von 1250 g des Epoxid-Amin-Addukts 1 wurde in einem Reaktor vorgelegt und auf ca. 80 bis 
100 °C erwarmt, danach wurden 225 g n-Butylglycidylather (Stoffmenge der Epoxidgruppen 1,5 mol) langsam zudo- 
siert, sodaB die Temperatur mit Kuhlung 110 °C nicht uberstieg. Nach Ende der Reaktion wurde ein Volumen der 
35 Losung des Emulgatorharzes 2 entsprechend 495 g Festharz (Massenanteil des Emulgators bezogen auf die Masse 
des gesamten Festharzes: ca. 25 %) zugesetzt und bei 120 °C wahrend 30 Minuten gut homogenisiert, danach wurde 
auf ca, 130 bis 140 °C geheizt und die vorhandenen Hilfslosungsmittel moglichst vollstandig durch Destination unter 
vermindertem Druck abgezogen. 

[0043] Nach Abkiihlen auf 1 20 °C wurden 200 g Methoxypropanol (=ca. 1 0 % bezogen auf die Masse aller Festharze) 
40 zugesetzt und danach weitere 200 g Wasser zudosiert, bevor bei einer Temperatur von ca. 80 bis 90 °C 20 g Eisessig 
(ca, 1% bezogen auf die Masse des gesamten Festharzes) zugesetzt wurden. Nach einer Homogenisierphase von 30 
Minuten wurde mit weiterem Wasser bei fallen der Temperatur dispergiert. 

[0044] Es wurde ein lagerstabiles, waBriges Produkt mit einem Festkorper-Massenanteil von 50 % bei einer Visko- 
sitat von ca. 1 0 bis 1 5 Pa-s (23 °C) erhalten. Der spezifische Gehalt an Aminwasserstoffatomen betrug 5,26 mol/kg 
45 (bezogen auf die Masse des Festharzes, auf die Masse der Losung bezogen ergeben sich 2,6 mol/kg). 

Aminharter 2: 

[0045] Eine Losung von 930 g des Epoxid-Amin-Addukts 2 wurde in einem Reaktor vorgelegt und auf 80 bis 100 0 
so c erwarmt, danach wurde eine Mischung aus 155 g 2-Athylhexylglycidylather (0,7 mol) und 38 g Hexandioldiglycidy- 
lather (Stoffmenge an Epoxidgruppen 0,25 mol) langsam zudosiert, sodaB die Temperatur mit Kuhlung 110 °C nicht 
uberstieg. Nach Ende der Reaktion wurde eine Losung von 285 g des Emulgatorharzes 1 (Massenanteil ca. 20 %, 
bezogen auf die Masse des gesamten Festharzes) zugesetzt und bei 1 20 °C wahrend 30 Minuten gut homogenisiert, 
bevor auf ca. 130 bis 140 ° C geheizt wurde und die vorhandenen Hilfslosungsmittel moglichst vollstandig durch De- 
55 stillation unter vermindertem Druck abgezogen wurden. 

[0046] Nach Abkiihlen auf 1 20 °C wurden 1 40 g Methoxypropanol (ca. 1 0 % der Masse des gesamten Festharzes) 
zugesetzt und danach 100 g Wasser zudosiert, bevor bei einer Temperatur von ca. 80 bis 90 ° C 30 g Eisessig (ca. 2 
% der Masse des gesamten Festharzes) zugesetzt wurden. Nach einer Homogenisierphase von 30 Minuten wurde 
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mit weiterem Wasser bei fallender Temperatur dispergiert. 

[0047] Es wurde ein lagerstabiles, waBriges Produkt mit einem Festkorper-Massenanteil von 55 % bei einer Visko- 
sitat von 14 bis 18 Pa-s (23 °C) erhalten. Der spezifische Gehalt an Aminwasserstoffatomen betrug 4,76 mol/kg (be- 
zogen auf die Masse des Festharzes; bezogen auf die Masse der Losung -Lieferform- waren es 2,63 mol/kg). 

5 

Lackformulierung: 

[0048] Bei Verwendung von scherstabilen waBrigen Epoxidharz-Dispersionen (zum Beispie! ©Beckopox EP 384w, 
©Beckopox VEP 2381 w) konnen die Pigmente sowohl in der Harzkomponente als auch in der Harterkomponente 
io angerieben werden. Zur Erzielung eines hdheren Pigment-Bindemittel-Verhaltnisses wird jedoch die Dispergierung 
der verwendeten Pigmente und Fiillstoffe in der Harzkomponente bevorzugt. 

Entscheidend fur die Korrosionsschutzeigenschaften des erfindungsgemaBen 2K-Systems ist die Menge an einge- 
setztem Harter, die jedoch furjeden Aminharter speziell optimiert werden muB. Generell haben sich fur Primer-Rezep- 
turen 60 bis 80 % der aufgrund der Stochiometrie berechneten Hartermenge als optimal fur die Korrosionsschutz- 
1$ Eigenschaften erwiesen. 

Anwendungstechnische Ergebnisse 

[0049] GemaB den Angaben in der nachfolgenden Tabelle wurden mit Mischungen der Epoxidharz-Dispersion 
20 ©Beckopox EP 384 w (Epoxid-Festharz-Dispersion 'Typ 1 ", spezifischer Epoxidgruppen-Gehalt 1 ,02 mol/kg, bezogen 
auf die Masse der Dispersion; und 1,92 mol/kg bezogen auf die Masse des Festharzes) und der genannten Harter 
sandgestrahlte Eisenbleche beschichtet mit einer Trockenfilm-Schichtdicke von 50 \im. Die Bleche wurden nach der 
Applikation sieben Tage bei Raumtemperatur (20 °C) gelagert. 

[0050] In der Tabelle werden die Ergebnisse nach 1000 h Salzspruhtest (DIN 50021) bzw. Feuchtschranktest (DIN 
25 50017)aufgefuhrt. 



Tabelle: 
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Korrosionsschutz- Eigenschaften der Lacke 




Lackl 


Lack 2 


Lack3 


Lack 4 


Epoxidharz-Dispersion 


47,0 g (n EP = 48 mmol) 


Aminharter 1 


13,7 g 

n H = 36 mmol 




18,2 g 

n H = 48 mmol 




Aminharter 2 




13,7 g 

n H = 36 mmol 




18,2 g 

n H = 48 mmol 


Vernetzungsgrad 


75% 


75% 


100% 


100% 


Unterwanderung am Schnitt 


2 mm 


2 mm 


Ablosung 


Ablosung 


Gitterschnitt* 


0 


0 


5 


5 


Blaschenbildung * 


Obis 1 


0bis1 


5 


5 



* Bewertung: 0 bester Wert 



5 schlechtester Wert 
42 nrrpi Stoff menge der Epoxldgruppen 

n^: Stoff rnenge der Amtnwasserstoffatome 

Patentanspriiche 

50 1 . Wasserverdunnbare Aminharter H fur waBrige Zweikomponenten-Epoxidharz-Systeme, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie eine Kombination eines Addukts ABC mit einem Emulgator DEFG enthalten, wobei das Addukt ABC 
erhaltlich ist durch Umsetzung eines Polyepoxids A mit 

I. einem Umsetzungsprodukt aus einem Amin B und einer Epoxidkomponente C oder 
55 II. einem Amin B und anschlieBende Umsetzung mit einer Epoxidkomponente C, 

wobei die Menge an Amin B so gewahlt ist, daB die Anzahl der an Stickstoff gebundenen H-Atome in einem 2- 
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bis 10-fachen UberschuB, bezogen auf die Anzahl der Epoxidgruppen in A, voriiegt, und der Emulgator DEFG 
erhaltlich ist durch Umsetzung von Di- Oder Polyepoxiden F mit gegenuber Epoxiden mindestens difunktionellen 
Verbindungen E, gegebenenfalls mit gegenuber Epoxiden monofunktionellen Verbindungen D, und Aminen G, die 
mindestens eine tertiare und mindestens eine primare Oder mindestens zwei sekundare Aminogruppen aufweisen. 

5 

2. Wasserverdiinnbare Aminharter nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da8 der Massenanteil an Emulga- 
torharz DEFG, bezogen auf die Summe der Massen der gelosten oder dispergierten Harze (Harter ABC und 
Emulgator DEFG) zwischen 10 und 40 % liegt. 

10 3. Wasserverdiinnbare Aminharter nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der spezifische Gehalt an 
Aminwasserstoffatomen in ABC 3 bis 8 mol/kg betragt. 

4. Wasserverdiinnbare Aminharter nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen A ausge- 
wahlt werden aus den Diepoxiden Bisphenol A - Diglycidylather, Bisphenol F - Diglycidylather, den Diglycidylathem 

15 von Dihydroxydiphenylsuffon, Dihydroxydiphenyl und Dihydroxydiphenylather, sowie Neopentylglykol-Diglycidy- 

lather, 1 ,4-Butandiol-Diglycidylather, und 1 ,6-Hexandiol-Diglycidylather. 

5. Wasserverdiinnbare Aminharter nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Amine B mindestens zwei 
primare und/oder sekundare Aminogruppen aufweisen, wobei die Aminogruppen jeweils an aliphatische Kohlen- 

20 stoffatome gebunden sind. 

6. Wasserverdiinnbare Aminharter nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Amine B ausgewahlt sind 
aus Athylendiamin, 1,3-Diaminopropan, 1 ,4-Diaminobutan und 1 ,6-Diaminohexan, Bis(3-aminopropyl)amin, Bis 
(4-aminobutyl)amin und Bis(6-aminohexyl)amin, Diathylentriamin, Triathylentetramin und Tetraathylenpentamin. 

25 

7. Wasserverdiinnbare Aminharter nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Epoxidkomponente C aus- 
gewahlt ist aus den Glycidylathern von n-Butanol, n-Hexanol und 2-Athylhexanol und den Glycidylestem von li- 
nearen und verzweigten aliphatischen Carbonsauren mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen. 

30 8. Wasserverdiinnbare Aminharter nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die bei der Herstellung des 
Emulgatorharzes verwendeten Epoxide F ausgewahlt sind aus Diepoxiden abgeleitet von Bisphenol A, Bisphenol 
F und deren Mischungen. 

9. Wasserverdiinnbare Aminharter nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die bei der Herstellung des 
35 Emulgatorharzes verwendeten Amine G ausgewahlt sind aus 3-Dimethylamino-1-propylamin und 3-Diathylamino- 

1-propylamin. 

10. Wasserverdiinnbare Aminharter nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB bei der Herstellung des Emul- 
gatorharzes Kettenstopper D eingesetzt werden und diese ausgewahlt sind aus Phenol, o-, m- und p-Kresol, 

40 2-Naphthol, 2,4- und 2,6-Xylenol, Diathanolamin, Diisopropanolamin, Morpholin, N-Methylpiperazin f Essigsaure 

und Pivalinsaure, Milchsaure und y-Hydroxybuttersaure. 

11. Wasserverdiinnbare Aminharter nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die bei der Herstellung des 
Emulgatorharzes verwendeten Kettenverlangerer E ausgewahlt sind aus Bisphenol A, Monoathanolamin, 2-Athyl- 

45 hexylamin, Athylendiamin, 1 ,4-Diamoinobutan und 1 ,6-Diaminohexan. 

12. Wasserverdiinnbare Aminharter nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Aminzahl des Emulgators 
DEFG 5 bis 60 mg/g betragt. 

50 13. Wasserverdiinnbare Aminharter nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Antei I an der fur den Emul- 
gator DEFG bestimmten Aminzahl, der nicht von tertiaren Aminogruppen herruhrt, mindestens 2 mg/g betragt. 

14. Verfahren zur Herstellung von wasserverdiinnbaren Aminhartem H fur wa3rige Epoxidharz-Dispersionen, da- 
durch gekennzeichnet, daB ein Reaktionsprodukt ABC durch Umsetzung eines Polyepoxids A mit 

55 

I. einem Umsetzungsprodukt aus einem Amin B und einer Epoxidkomponente C oder 

II. einem Amin B und anschlieBende Umsetzung mit einer Epoxidkomponente C hergestellt wird, 
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wobei die Menge an Amin B so gewahlt wird, daft die Anzahl der an Stickstoff gebundenen H-Atome die der 
Epoxidgruppen urn das 2- bis 10-fache ubertrifft, und das Reaktionsprodukt ABC in Wasser emulgiert wird unter 
Zusatz eines Emulgators DEFG, der durch Umsetzung von Di- Oder Polyepoxiden F mit gegeniiber Epoxiden 
monofunktionellen Verbindungen D und gegeniiber Epoxiden mindestens dif unktionelien Verbindu ngen E und Ami- 
nen G hergestellt wird, die mindestens einetertiare und mindestens eine primare oder mindestens zweisekundare 
Aminogruppen aufweisen. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB das Reaktionsprodukt ABC durch Umsetzung eines 
Polyepoxids A mit einem Umsetzungsprodukt aus einem Amin B und einer Epoxidkomponente C hergestellt wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 1 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Reaktionsprodukt ABC durch Umsetzung eines 
Polyepoxids A mit einem Amin B bis zum vollstandigen Verbrauch der Epoxidgruppen und anschlieBende Umset- 
zung mit einer Epoxidkomponente C hergestellt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Epoxide A vor ihrer Umsetzung mit dem Um- 
setzungsprodukt aus Amin B und Epoxidkomponente C bzw. mit dem Amin B durch Reaktion mit Polyalkylenathern 
A2 modifiziert werden. 

18. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB zunachst das Amin B mit einem Teil C1 der Epo- 
xidkomponente C umgesetzt wird, dies Zwischenprodukt C1 B mit dem Polyepoxid A unter Verbrauch aller Epo- 
xidgruppen von A umgesetzt wird, und anschlieBend die Reaktion mit dem Rest C2 der Epoxidkomponente C 
durchgefiihrt wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB der Emulgator DEFG durch zweistufige Umsetzung 
hergestellt wird, wobei in der ersten Stufe die Komponenten E und F sowie gegebenenfalls D umgesetzt werden, 
und in der zweiten Stufe die Reaktion mit dem Amin G erfolgt. 

20. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB der Emulgator DEFG durch einstufige Umsetzung 
hergestellt wird, indem die Komponente E und gegebenenfalls D zusammen mit dem Amin G vorgelegt werden 
und das Epoxid F anschlieBend zugesetzt wird. 

21 . Verwendung des Emulgators DEFG zum Herstellen von Hartern fur waBrige Epoxidharz-Dispersionen, wobei nicht 
wasserlosliche oder wasserdispergierbare basische Harter gemeinsam mit dem Emulgatorharz DEFG in Wasser 
dispergiert werden. 

22. Verwendung nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB die basischen Harter ausgewahtt sind aus Ad- 
dukten ABC von Epoxidverbindungen und Aminen, sowie aus Polyamidoaminen und Mannichbasen. 

23. Verwendung von wasserverdiinnbaren Aminhartern nach Anspruch 1 zur Herstellung von waBrigen Zwei-Kompo- 
nentenbeschichtungsmitteln, wobei die wasserverdiinnbaren Harter mit waBrigen Epoxidharzdispersionen unmit- 
telbar vor Gebrauch gemischt werden. 

24. WaBrige Zwei-Komponenten-Beschichtungsmittel, enthaltend waBrige Harter nach Anspruch 1 und waBrige Ep- 
oxidharz-Dispersionen. 



9 



(19) 



J 



EuropaMsches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(88) Veroffentlichungstag A3: 

10.03.2004 Patentblatt 2004/11 

(43) Veroffentlichungstag A2: 

18.12.2002 Patentblatt 2002/51 

(21) Anmeldenummer: 02012361.8 

(22) Anmeldetag: 06.06.2002 



(H) EP1 266 920 A3 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

(51) IntCI. 7 : C08G 59/18 



(84) 


Benannte Vertragsstaaten: 


• Gollner, Andreas 




AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU 


8054 Graz (AT) 




MCNLPTSETR 


• Gogg, Manfred 




Benannte Erstreckungsstaaten: 


8501 Lieboch (AT) 




AL LT LV MK RO SI 


• Prucher, Elfriede 






8046 Graz (AT) 


(30) 


Prioritat: 15.06.2001 DE 10128889 


• Schneeberger, Heike 






8430 Leibnitz (AT) 


(71) 


Anmelder: Surface Specialties Austria GmbH 


• Wenzl, Josef 




8402 Werndorf (AT) 


8563 Ligist 11 (AT) 


(72) 


Erfinder: 


(74) Vertreter: Deckers, Hellmuth, Dr. 


• 


Gerlitz, Martin, Dr. 


European Patent Attorney, 




8041 Graz (AT) 


Bahnhofstrasse 26/A 


• 


Fischer, Thomas 


55218 ingelheim (DE) 




8010 Graz (AT) 





(54) Wasserverdunnbare Aminharter fur wassrige Zweikomponenten-Epoxidharz-Systeme 



(57) Wasserverdunnbare Aminharter fur waBrige 
Epoxidharz-Dispersionen, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie eine Kombinatlon eines Epoxid-Amin-Addukt 
mit einem Emulgator enthalten, wobei das Epoxid- 
Amin-Addukt erhaltlich ist durch Umsetzung eines Po- 
lyepoxids mit einem Umsetzungsprodukt aus einem 
Amin und einer Epoxidkomponente Oder einem Amin 
und anschlieQende Umsetzung mit einer Epoxidkompo- 
nente, wobei die Menge an Amin so gewahlt ist, da(3 die 
Anzahl der an Stickstoff gebundenen H-Atome in einem 



2- bis 10-fachen UberschuB, bezogen auf die Anzahl 
der Epoxidgruppen vorliegt, und der Emulgator erhalt- 
lich ist durch Umsetzung von Di- oder Poiyepoxiden mit 
gegenuber Epoxiden mindestens difunktionellen Ver- 
bindungen, gegebenenfalis mit gegenuber Epoxiden 
monofunktionellen Verbindungen D, und Aminen G, die 
mindestens eine tertiare und mindestens eine primare 
oder mindestens zwei sekundare Aminogruppen auf- 
weisen. 



CO 
< 

o 

CN 
O) 

CO 
CO 
CN 



CL 
LU 



Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR) 



EP 1 266 920 A3 



Egropaisches EUROp £ jSCHER RECHERCHENBERICHT 
Patentamt 



Nummer der Anmetdung 

EP 02 01 2361 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit ertordertich, 
der maBgebiichen Teile 



Betrifft 
Anspruch 



KLASSIFIKATION DER 
ANMELOUNG (lntCI.7) 



EP 0 567 831 A (SIKA AG) 

3. November 1993 (1993-11-03) 

* Anspruche; Belspiele * 



C08G59/18 



DE 196 30 277 A (H0ECHST AG) 
29. Januar 1998 (1998-01-29) 
* Anspruche * 



US 5 350 784 A (DARWEN STUART P 
27. September 1994 (1994-09-27) 
* Anspruche; Beispiele 5,6 * 



ET AL) 



US 4 089 826 A (MOSS NOEL SYDNEY ET AL) 
16. Mai 1978 (1978-05-16) 
* Anspruche * 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (lntCI.7) 



C08G 

C09D 



Der vorliegend© Recherchenbertcht wurde fiiralle Paten tan spriiche erstellt 



S 

I 

s 



Recherche-ion 

Den Haag 



Absd\lul3d3ti*rk dor Recherche 

14. Januar 2004 



Pri-ier 

Deraedt, G 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von besonderer Bedeutung altetn betrachtel 

Y : von bosorwierar Bedeutung it) Verbindung mit einer 

anderen Veroffentlichung derselben KaJegorie 
A : lecfinologischer Hinlergrund 
O . nlchischrinticrie Off enba rung 
P : Zwisehenltteratur 



T : der Erfindung zugrunde llegende Theorlen Oder Grundsfltze 
E : atteres Patentdokumem, das Jedocft erst am Oder 
nach dem Anmeldedatum verdttentlicht wordan tst 
D ' in def Awneldung angeluhrtes Do ku men I 
L : a us anderen Grunden angefuhrtes Dokument 

& : MMgtied der gletctien PatentfamrUe.Cberewstlmmendes 
Dokument 



2 



EP 1 266 920 A3 



ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 

UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. EP 02 01 2361 



In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten europaischen Recherche nbericht angefuhrten 
Paten tdoku men te angegeben. 

Die Angaben Qber die Famitlenmhglieder entsprechen dem Stand der Date! des Europaischen Patentamts am 
Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfotgen ohne Gewahr. 

14-01-2004 



Im Recherchenbericht 




Datum der 




Mitglied(er) der 


Datum der 


angefQhrtes Patentdokumem 




VerOffentiichung 




Patentfamilie 




Vertiffentlichung 


CP n^K7ft11 


A 
n 


UJ 1 1 1:7:7 o 


AT 


233297 


T 


1 R-n^-pnrn 

13 Uj tUUJ 








nc 

ut 


59310332 


01 










UN 


567831 


T3 










CD 

tr 


0567831 


Al 










cc 

ts 


2193138 


T3 


ni ii o a a o 
01-11-2003 








ID 

Jr 


2592574 


B2 


1Q AO 1QQ7 

ly-iM-iyy/ 








Jr 


6025391 


A 


A 1 AO 1 AA A 

01-02-1994 








1 D 

Jr 


2854285 


B2 


AO AO 1 AAA 

oj-oz-iyyy 








ID 

Or 


9188746 


A 


OO A"7 1 AA7 

22-o/-iyy/ 








V o 


226329 


Bl 


1 C 1 A 1 AAA 

lo-io-iyyy 








US 


5382606 


A 


17-01-1995 








us 


5475039 


A 


12-12-1995 


ut lyoju^// 


A 

A 


on ai i qqo 

^y-ui-iyyo 


Ut 


19630277 Al 


OA Al 1 QQO 

2y-ui-iyyo 








nc 


59710983 Dl 


iq 1 o_onno 
lo-12-2UU,3 








tr 


0821021 


Al 


oo ai i nno 

2o-oi-iyyo 








ID 


10081732 A 


11 AO 1 QQQ 

oi-vM-iyyts 








1 IC 


5959061 


A 


oo An i nno 
28-09-1999 


IIC COEH7Q/I 


A 


07 HQ IQQJI 

2/-uy-iyy4 


1 IC 


5246984 


A 


o i aa i nno 

c i-uy-iyyj 








LA 


2097028 


Al 


r\A i o i nno 

04-12-iyyj 








CA 


2155609 


Al 


04-12-1993 








DE 


69312396 


Dl 


28-08-1997 








DE 


69312396 


T2 


06-11-1997 








EP 


0572915 


Al 


08-12-1993 








JP 


2661678 


B2 


08-10-1997 








JP 


8277375 


A 


22-10-1996 








OP 


2566368 


B2 


25-12-1996 








JP 


6145295 


A 


24-05-1994 








KR 


9702521 


Bl 


05-03-1997 


US 4089826 


A 


16-05-1978 


GB 


1488524 


A 


12-10-1977 








CA 


1064892 


Al 


23-10-1979 








DE 


2549656 


Al 


13-05-1976 








DK 


431075 A 


07-05-1976 








FR 


2290466 Al 


04-06-1976 








IT 


1054361 


B 


10-11-1981 








JP 


51068700 A 


14-06-1976 








NL 


7513025 A 


10-05-1976 








SE 


424874 


B 


16-08-1982 








SE 


7511471 


A 


07-05-1976 





Fur nahere Bnzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr.12/82 



3 



